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Metallchalkogenid, unc I zwa, t* wetse ^' r *f "™^ n ^ Befestigen einer Schicht , 

sches Polymer, und daB d,e W^™*™" * M eta l Sd Sod/r Me allchalkogenid an einem Gehause fur 
J^SSir^S" .eitende organic Polymer umfassenden 

"e^ . 
eine positive Elektrode. einen pos.t.ven Stromsamm er erne JJS^ Nach e i„em ersten Gesichts- 
einemP a arzu S ammenpa S senderpos.«verundneg^^^ La m inatstruktur ein- 

punkt umfaBt die posiuve Elektrode e "> 

Kohlenstoff enthaltendes leitendes ^ ebe !™" e ^™"™ stromsammlers aufgebracht. Die positive Elektrode ist 

u „d P*«»'W-"8^"»"VT5!Sf^e tenh^V«™^n™° i»e b*£4™U Elek.rizi..<sn,ei,ge und 
Geralcingebautaolbewatirt ''^1" ^' {'^S^^ j hrer „ ert , es serten PulsCTtladung ol diese 

Erzeugwig und Ob.rTagung ^"^^^"'^Xdic posi.iv. Efck.rode e in= Schich. *in« Elek.ro. 

d^sr,:^^^ 

befestigtist Gesichtsounkt besitzt eine hohe Energiedichte, ausgezeichnete 

Die Sekundarbattene nach diesem dntten oes ' c ""P"""^ llsent . adune und is , bezuglich ihrer Anfangs- 
Ladungs/Ent.adungseigenschaften *>™ in dem .eitenden 

Entladungskapazitat we.tgehend ^^.^^'"Jte B ««erie als Energieversorgung fur elektnsche 
SKSt ^^^!^^^ S* - digita.e Signale zu erzeugen und zu ubertra- 

8e Ge maD eine m viertenGesi^ 

denmaterials. basierend auf einem entladbaren Meia ^ Klebemittel impragniert ist. 

vollstandig mit einem ein leitendes^ organise ^SToSfaSSSlwve Elektrode eine Schicht eines E.ektro- 

Erfindung. 

Erste Ausfuhrungsform 

Di e S=k»nd a r ta „<H, n.cb » - ^^^ISaS S^t^SSfA 



DE 41 08 805 Al 



rials enthaltend cin cntladbares Metalloxid und/oder Metallchalkogenid, die ubereinander angeordnet sind. 

Die Auswahl des ieitenden organischen Polymers isl nicht besonders eingeschrankt und es kann ausgewahlt 
werden aus verschiedenen Ieitenden Polymeren, einschlieBlich Polyanilin, Polyacetylen, Polypyrrol. Polythio- 
phen, Poly-para-phenylen. Polyazen und deren Derivate, wobei Polyanilin bevorzugt ist. Beispiele des Poiyani- 
5 lins umfassen deren chemische Polyaniline, hergestellt durch chemische oxidative Polymerisation unter Verwen- 
dung von Oxidaiionsmitteln, wie (NH 4 )2S 2 0 8 , FeCl 3 , K 2 Cr 2 0 7 und KMn0 4 ebenso wie elektrochemische Poly- 
aniline, hergestellt durch elektrolytische oxidative Polymerisation. Bevorzugt sind elektrochemische Polyaniline, 
die iiblicherweise hergestelli werden durch Polymerisation in einer elektrolytischen Polymerisationslosung, 
enthaltend Anilin in einer Konzentration von 0,01 bis 5 Mol/1, vorzugsweise 0,5 bis 3 Mol/I, und eine Saure in 
io einer Konzentration von 0.02 bis 10 Mol/I, vorzugsweise 1 bis 6 Mol/I. Die hierbei verwendete Saure kann 
Fluorwasserstoffsaure. Chlorwasserstoffsaure. Schwefel saure. Salpetersaure, Perchlorsaure, Borfluorsaure oder 
Essigsaure sein. wobei Perchlorsaure, Borfluorsaure und Schwefelsaure bevorzugt sind. 

Das leitende organische Polymer, aus dem die erste Schicht des Elektrodenmaterials gebildet ist, liegt vorzugs- 
weise in Blattform vor. Der elektrische PolymerisationsprozeB ist auch in dieser Beziehung vorteilhaft, da das 
15 leitende organische Polymer polymerisiert und in Blattform aufgebracht werden kann, wodurch sich eine 
einfache Herstellung der positiven Elektroden ergibt 

Das entladbare Metalloxid und Metallchalkogenid, aus denen das zweite Elektrodenmaterial gebildet wird, 
unterliegen keiner besonderen Beschrankung, werden jedoch vorzugsweise aus folgenden Gruppen ausgewahlt. 

Beispiele fur Meialloxide umfassen Oxide und zusammengesetzte Oxide von Metallen, wie Mn, V, Cr, Mo, Nb, 
20 W, Ti, Fe, Co und Cu. beispielsweise Mn0 2 , V2O5, V 6 Oi 3 , Cr 2 0 5 , Cr 3 O s . Mo0 3 , W0 2t CuO, FeV 3 0 8 , LiCo0 2 und 
LiNi0 2 . Die Oxide konnen zusammgesetzte Oxide sein, d h. Oxide, die mit Li oder ahnlichen Metallen dotiert 
sind, und schlieBen amorphe Oxide ein. Beispiele fur Metallchalkogenide umfassen Chalkogenide von Metallen, 
wie Mo, Ti, Nb, V, Cr, Cu, Fe und Co, beispielsweise MoS 2f TiS 2 , NbS 2 , NbSe 3 , VS 2 , VSe 2 , CrS 2 , CuS, FeS 2 und 
C0S2. Auch die Chalkogenide konnen mit Li oder ahnlichen Metallen dotiert sein und schlieBen amorphe 
25 Chalkogenide ein. 

Das Verhaltnis des Ieitenden organischen Polymers in der Schicht des ersten Elektrodenmaterials zu Metall- 
oxid und/oder Metallchalkogenid in der Schicht des zweiten Elektrodenmaterials unterliegt keiner besonderen 
Beschrankung, liegt jedoch vorzugsweise im Bereich von 100 : 5 bis 1 : 10, insbesondere von 10 : 1 bis 2 : 5. 

Bei der Sekundarbatterie nach dem ersten Gesichtspunkt der Erfindung ist die positive Elektrode ein Laminat, 

30 umfassend eine Schicht eines ersten Elektrodenmaterials aus einem Ieitenden organischen Polymer und eine 
Schicht eines zweiten Elektrodenmaterials, enthaltend das Metalloxid und/oder Chalkogenid. Die Elektrode mit 
Laminatstruktur ist durch jedes gewiinschte Verfahren herstellbar, typischerweise mittels Ausbildung des ersten 
Elektrodenmaterials oder Ieitenden organischen Polymers in Blattform, Ausbilden des zweiten Elektrodenmate- 
rials e 1er Metalloxids und/oder Chalkogenids in Blattform und Verbinden der Schichten 1 und 2 des ersten und 

35 zweiten Elektrodenmaterials mit einem Ieitenden Klebemittel 3 zu einer in Fig. 1 gezeigten Laminatform, Das 
hierbei gebildete Blatt bedeutet, daB das Elektrodenmaterial im allgemeinen eine flache Form hat, die fur 
Batterieelektroden verwendbar ist und daher eine Plattchen- und Pelettform einschlieBt (plate an pellet shapes). 
Eine alternative Struktur wird in Fig. 2 in Form einer integrierten Dreischichtstruktur gezeigt, wobei eine 
Schicht des zweiten Elektrodenmaterials oder Metalloxids und/oder Chalkogenids 2 zwischen einem Schicht- 

40 paar des ersten Elektrodenmaterials oder Ieitenden organischen Polymers 1 uber leitende Klebemittelschichten 
3 sandwichartig angeordnet ist. Fig. 3 zeigt eine integrierte Vierschichtstruktur, wobei zwei Blatter des ersten 
Elektrodenmaterials 1 und zwei Blatter des zweiten Elektrodenmaterials 2 alternierend uber drei leitende 
Klebemittelschichten 3 ubereinander angeordnet sind. Mehrschichtstrukturen mit funf oder mehr Schichten sind 
ebenfalls annehmbar. 

45 Das blattformige Elektrodenmaterial aus dem Ieitenden organischen Polymer ist direkt aus dem elektrolyti- 
schen PolymerisationsprozeB erhaltlich, wobei das leitende organische Polymer polymerisiert und in Blattform 
erhalten wird. Falls jedoch das leitende organische Polymer nicht in Blattform erhaltlich ist, laBt es sich in 
verformbaren Formen einschlieBlich Puiverform, Granulatform und Faserform herstellen. AnschlieBend wird es 
in Blatter durch Vermischen mit 1 bis 50 Gew.-Teilen eines Ieitenden Pulvers, wie Rufl, AcetylenruB, sowie 

50 Graphit. und 1 bis 50 Gew.-Teilen eines Bindemittels, wie pulverformigem Fluorharz, pro 100 Gew.-Teile des 
Ieitenden organischen Polymers, Pressen der Mischung, Verkneten der Mischung mit Wasser oder einem 
organischen Losungsmittel und Walzen der Mischung in Blatter mit nachfolgendem Trocknen geformt Das 
blattformige Elektrodenmaterial, enthaltend das Metalloxid und/oder Chalkogenid ist auch erhaltlich durch 
Herstellen des Metalloxids und/oder Chalkogenids in verformbarer Form und durch Formen mit einer ahnlichen 

55 Verfahrensweise. Das Verfahren zum Formen des Elektrodenmaterials unterliegt keiner Beschrankung. 

Das leitende Klebemittel zum Verbinden der zwei Typen von Elektrodenmaterialien miteinander unterliegt 
keiner besonderen Beschrankung, es ist jedoch bevorzugt, daB die Ieitenden Klebemittelzusammensetzungen 
ein in einer Klebemittelbasis dispergiertes leitendes Pulver enthalten. Das leitende Pulver umfaBt RuB, Graphit, 
AcetylenruB, leitende Polymere und Metallteilchen. Die Klebemittelbasis umfaBt Poly aery Isau re, Polyacrylate, 

60 Copolymere von Acrylsaure und Acrylatea carboxymodifizierten Styrol-Butadien-Kautschuk, Polychloropren, 
carboxymodifiziertes Polychloropren, Polyisobutyren, Ethylen-Propylen-Copolymere (EPT oder EPDM), Car- 
boxymethylcellulose (CMC), Epoxyharze, Fluorharze und Starke. Diese leitende Klebemittelzusammensetzung 
wird im folgenden als leitendes Klebemittel A bezeichnet Oftmals enthalt das leitende Klebemittel A 30 bis 300, 
vorzugsweise 50 bis 200 Gew.-Teile des Ieitenden Pulvers, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Klebemittelbasis. 

65 Zusatzlich zur positiven Elektrode umfaBt die Sekundarbatterie gemaB der Erfindung eine negative Elektro- 
de, einen Elektrolyten und gegebenenfalls einen Separator. Die erfindungsgemaBe Sekundarbatterie unterliegt 
bezuglich der Konfiguration keiner besonderen Beschrankung. Wenn die Batterie vom Munz- oder Knopf typ 
einschlieBlich eines Paars zueinander passender positiver und negativer Gehause ist, ist es wichtig, die positive 
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Elektrode gut an dem positiven Gehause oder positiven Stromsammler zu befestigen, um eine gute elektrische 
Leitung zu gewahrleisten. Bei einigen bevorzugten Verfahrensweisen wird die positive Elektrode in einem 
metallischen Stromsammler angeordnet, der anschlieQend an ein positives Gehause punktgeschweiBt wird oder 
die positive Elektrode ist mil einer inneren Flache mittels eines leitenden KJebemittels an einem positiven 
Gehause befestigt In diesem Fall kann irgendein gewiinschtes Klebemittel verwendet werden, solange es leitend 
ist. Vorzugsweise wird das vorstehend definierte leitende Klebemittel A zum Befestigen der positiven Elektrode 
in der Sekundarbattene nach dem ersten Gesichtspunkt der Erfindung verwendet. 

Vorzugsweise werden positive Bauteile, wie das positive Gehause und der positive Stromsammler, die in 
direktem oder indirektem Kontakt mit dem aktiven Material der positiven Elektrode stehen, aus korrosionsfe- 
stem leitendem Material hergestellt. Hierbei wird aufgrund seiner Korrosionsbestandigkeit und Kosten rostfrei- 
er Stahl unter anderen Materialien bevorzugt. Insbesondere sind rostfreie Austenit- und Ferritstahle bevorzugt 

Fur die positive Elektrodenstruktur gemaB Fig. 1 wird eine erfindungsgemaBe Sekundarbatterie aufgebaut 
durch Anordnen der positiven Elektrode derart, dafi die Schicht des ersten Elektrodenmaterials 1 auf der Seite 
des positiven Gehauses Iiegt und die Schicht des zweiten Elektrodenmaterials 2 der negativen Elektrode 
gegentiberhegL Insbesondere wird die positive Elektrode so angeordnet, daB die Schicht mit dem leitenden 
organischen Polymer auf der Seite des positiven Gehauses im Falle von Munz- oder Knopfbatterien liegt und 
angrenzend an den positiven Stromsammler im Falle von zylindrischen Batterien. Mit solchen Anordnungen 
werden bessere Ergebnisse erhalten. 



Zweite Ausfuhrungsform 

Gemali der zweiten Ausfuhrungsform umfaBt die positive Elektrode eine Schicht eines Elektrodenmaterials 
aus einem leitenden organischen Polymer, das teilweise oder vollstandig mit einem ein entladbares Metalloxid 
und/oder Mctallchalkogenid enthaltendes Klebemittel impragniert ist. 

Das hierbei zu verwendende leitende organ ische Polymer kann aus den Polymeren ausgewahh werden, die fur 
die erste Ausfuhrungsform Verwendung finden, wobei Polyanilin mit Fibrillen- oder Faserstruktur bevorzugt ist 
Auch die Metalloxide und Chalkogenide sind wie bei der ersten Ausfuhrungsform auswahlbar. 

Das AusmaB, in dem das leitende organische Polymer mit dem Metalloxid und/oder Chalkogenid impragniert 
wird. unterliegt keiner besonderen Beschrankung, obwohl das Verhaltnis des leitenden organischen Polymers zu 
Metalloxid und/oder Chalkogenid vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1 :3 liegt. Ein unterhalb dieses 
Bereichs licgendes Verhaltnis von Metalloxid und/oder Chalkogenid ist dabei zu niedrig, um den gewunschten 
Mchrfacheffckt zu erzielen. Ein hoheres Verhaltnis von Metalloxid und/oder Chalkogenid wurde nachteilig die 
Bindungskraft der Klebemittelzusammensetzung beeinflussen oder das Volumen des leitenden organischen 
Polymers verringern. 

Die positive Elektrode in der Schichtform wird hergesteilt durch teilweises oder vollstandiges Impragnieren 
eines BJattes aus dem leitenden organischen Polymer mit einer Klebemittelzusammensetzung, enthaltend das 
entladbare Metalloxid und/oder Metallchalkogenid und vorzugsweise ein leitendes Mittel. 

Insbesondere wird die Klebemittelzusammensetzung (im folgenden als leitendes Klebemittel B bezeichnet) 
hergestellt durch Verwendung des Metalloxids und/oder Metallchalkogenids in dispergierbarer Form, wie 
Pulver und Granulatform, Vermischen mit einem leitenden Mittel oder Agens (beispielsweise RuB, Graphit, 
AcetylenruB. leitenden Polymeren und Metallteilchen) und einer Klebemittelbasis (beispielsweise Polyacrylsau- 
re. Polyacrylate. Copolymere von Acrylsaure und Acrylaten, carboxymodifizierter Styrol-Butadien-Kautschuk, 
Polychloroprea carboxymodifiziertes Polychloropren, Polyisobutyren, EPDM, CMC, Epoxyharze, Fluorharze 
und Starke) und Dispergieren der Mischung in Wasser oder einem organischen Losungsmittel. AnschiieBend 
werden Blatter des leitenden organischen Polymers vollstandig oder teilweise mit dem leitenden Klebemittel B 
impragniert. 

Oftmals enthalt das leitende Klebemittel B etwa 50 bis 1000, vorzugsweise etwa 200 bis 700, Gew.-Teile des 
Metalloxids und/oder Chalkogenids und etwa 30 bis 500, vorzugsweise etwa 50 bis 200, Gew.-Teile des leitenden 
Mittels. bezogen auf 100 Gew.-Teile der Klebemittelbasis. Das leitende Mittel und das Metalloxid und/oder 
Chalkogenid konnen in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 1 : 1000 bis etwa 1 : 2 vorliegen. 

Das leitende Klebemittel B kann entweder waBrig oder nicht-waBrig seia Es ist bevorzugt, die nicht-waBrige 
oder waBrige Komponente mittels Vakuum oder Erhitzen nach der Impragnierung zu entfernen. Die positive 
Elektrode ist blattformig mit einer bevorzugten Dicke von etwa 0,1 bis etwa 5 mm. 

Vorzugsweise wird diese positive Elektrode an ein positives Gehause oder einen Stromsammler mittels eines 
leitenden Klebemittels A befestigt. 



Dritte Ausfuhrungsform 

GemaB einem dritten Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt eine aufladbare/entladbare Sekundarbatterie eine 
positive Elektrode, eine negative Elektrode, einen Elektrolyten, ein positives Gehause und einen positiven 
Stromsammler. wobei die positive Elektrode eine Schicht eines Elektrodenmaterials aus einem leitenden organi- 
schen Polymer, die an das positive Gehause oder den positiven Stromsammler mit einem ein entladbares 
Metalloxid und/oder Metallchalkogenid enthaltenden Klebemittel befestigt ist. 

Das hier verwendete leitende organische Polymer wurde zuvor bei der ersten Ausfuhrungsform der Erfindung 
beschrieben. 

Das ein Metalloxid und/oder Chalkogenid enthaltende Klebemittel ist vorzugsweise eines, das dieselben 
Komponenten enthalt wie das leitende Klebemittel B. 

Bei dieser Ausfuhrungsform enthalt das leitende Klebemittel oftmals etwa 50 bis 1000, vorzugsweise etwa 300 



5 



4108805A1 I > 



DE 41 08 805 Al 

bis 500. Gew.-Teile des MetaJloxids und/oder Chalkogenids und etwa 30 bis 300, vorzugsweise etwa 50 bis 100, 
Gew.-Teile des leitenden Mittels, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Klebemittelbasis. Vorzugsweise liegt die 
Menge des mit dem leitenden Klebemittel vermischten Metalloxids und/oder Chalkogenids in einem Gewichts- 
verhaltnis von etwa I : 100 bis etwa 3:1, vorzugsweise 5 : 100 bis 1 : 1 relativ zu dem aktiven Material in der 
5 positiven Elektrode vor, die mit dem Gehause oder Stromsammler mittels des Klebemittels verbunden wird. Bei 
einem Verhaltnis von weniger als 1 : 100 lieBen sich die Ziele der Erfindung nicht erreichen, wahrend bei einem 
Verhaltnis von mehr als 3 :t sich eine schlechte Klebemittelkraft ergeben wurde oder dieses Verhaltnis wurde 
unter einem volumetrischen Gesichtspunkt zu einer Verkleinerung des aktiven Materials der positiven Elektro- 
de fuhren. 

10 

Vierte Ausfuhrungsform 

GemaO einem vierten Gesichtspunkt nach der Erfindung umfaBt die positive Elektrode eine Schicht eines 
Elektrodenmaterials aus einem entladbaren Metalloxid und/oder Metallchalkogenid, das teilweise oder vollstan- 
15 dig mit einem ein leitendes organisches Polymer enthaltenden Klebemittel impragniert ist. 

Das hierbei verwendete Metalloxid, Metallchalkogenid und leitende organische Polymer sind dieselben wie 
vorstehend bei der ersten Ausfuhrungsform der Erfindung beschrieben. 

Das ein leitendes organisches Polymer enthattende Klebemittel ist vorzugsweise dasselbe wie das leitende 
Klebemittel B, mit der Ausnahme, daB das Metalloxid und/oder Chalkogenid durch das leitende organische 
20 Polymer ersetzt wurde. Diese Klebemittelzusammensetzung wird im folgenden als leitendes Klebemittel C 
bezeichnet 

Oftmals enthalt das leitende Klebemittel C etwa 10 bis 300, vorzugsweise etwa 50 bis 100 Gew.-Teile des 
leitenden organischen Polymers und etwa 10 bis 300, vorzugsweise etwa 50 bis 100 Gew.-Teile des leitenden 
Mittels, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Klebemittelbasis. 
25 Vorzugsweise ist die positive Elektrode der vorstehend beschriebenen Bauweise an ein positives Gehause 
oder einen Stromsammler mittels eines leitenden Klebemittels A befestigt. 

Fiinfte Ausfuhrungsform 

30 GemaB einem fiinften Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt die positive Elektrode eine Schicht eines Elektro- 
denmaterials aus einem entladbaren Metalloxid und/oder Metallchalkogenid, die an ein positives Gehause oder 
einen positiven Stromsammler mit einem ein leitendes organisches Polymer enthaltenden Klebemittel befestigt 
ist. 

Das hierc *i verwendete Metalloxid, Metallchalkogenid und das leitende organische Polymer sind dieselben 

35 wie zuvor bei der ersten Ausfuhrungsform der Erfindung beschrieben. 

Vorzugsweise ist das ein leitendes organisches Polymer enthaltende Klebemittel das leitende Klebemittel C. 
Bei dieser Ausfuhrungsform enthalt das leitende Klebemittel C oftmals etwa 30 bis 300, vorzugsweise etwa 50 
bis 100, Gew.-Teile des leitenden organischen Polymers und etwa 30 bis 300, vorzugsweise etwa 50 bis 
100 Gew.-Teile des leitenden Mittels, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Klebemittelbasis. Vorzugsweise liegt die 

40 Menge des mit dem leitenden Klebemittel vermischten leitenden organischen Polymers in einem Gewichtsver- 
haltnis von etwa I : 1000 bis etwa 1 :2, vorzugsweise 1 : 1000 bis 1 : 10, relativ zu dem aktiven Material der 
positiven Elektrode, die an das Gehause oder den Stromsammler mittels des Klebemittels befestigt wird, vor. Ein 
Verhaltnis von weniger als 1 : 1000 wurde nicht zu den Zielen der Erfindung fuhren, wahrend ein Verhaltnis von 
mehr als 1 : 2 mit einer schwachen Klebemittelkraft verbunden ware, oder dieses Verhaltnis wurde unter einem 

45 volumetrischen Gesichtspunkt zu einer Verkleinerung des aktiven Materials der positiven Elektrode fuhren. 

Beziigiich der negativen Elektrode der erfindungsgemaBen Sekundarbatterie besteht keine besondere Ein- 
schrankung, obwohl Alkalimetalle, Legierungen von Alkalimetallen mit anderen Metallen und zusammengesetz- 
te Materialien aus Lithium und Kohlenstoff wegen ihrer hoheren Energiedichte bevorzugt sind. Insbesondere 
bevorzugt sind Legierungen von Lithium mit anderen Metallen aus Lithium und Kohlenstoff zusammengesetzte 

so Materialien. Die Lithiumlegierungen umfassen solche Legierungen, die 1 bis 80 Gew.-% Lithium und wenigstens 
ein Metall enthalten. das ausgewahlt ist aus den Elementen der Gruppe Ila, lib. Ilia, IVa und Va des Periodensy- 
stems, vorzugsweise solche Lithiumlegierungen, die Al, In, Sn, Sb, Pb, Bi, Cd oder Zn oder eine Mischung aus 
zwei oder mehreren dieser Elemente enthalten. 
Als Elektrolyt in der erfindungsgemaBen Sekundarbatterie wird oftmals eine aus einem Anion und Kation 

55 aufgebaute Verbindung gewahlt Beispiele umfassen LiSbFe, LiAsF*, LiPF& LiCI0 4t Lil, LiBr, LiCI, NaPF^ 
NaSbFe, NaAsF*. NaC10 4 , Nal, KPF* KSbFe, KAsF*, KCI0 4 , LiBF 4 , LiAICk LiHF 2t LiSCN, ZnS0 4 , Znl 2 , ZnBr 2 > 
Al2(S0 4 )3, AICI 3 , AIBr 3 , A1I 3 , KSCN, LiS0 3 SC 2 , (n-QF^NAsFe, (n-CUH/^NPF* (n-QHz^NClO^ 
(n-C 4 H 7 )4HBF 4 , (C 2 H 5 )-NCI0 4 und (n-OHr^NI. Bevorzugt sind dabei LiBF 4 , LiPFe, LiAsF 6 und Mischungen 
davon. 

60 Diese Elektrolyten werden oftmals in Losungen eingesetzt, wobei polare Losungsmittel bevorzugt sind. 
Beispiele dieser Losungsmittel umfassen Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Diethylcarbonat, Benzonitril, Ace- 
tonitril, Tetrahydrofuran, 2-Methyltetrahydrofuran, y-Butyrolacton, Triethylphosphat, Triethylphosphit, Dime- 
thylsulfat, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Dioxan, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, 
Poiyethylen, Glykol, Sulfolan, Dichlorethan, Chlorbenzol und Nitrobenzol und Mischungen davon. Bevorzugt 

65 sind Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Diethylcarbonat, Dimethoxyethan, und y-Butyrolacton allein oder 
deren Mischungen. 

Der in der erfindungsgemaBen Sekundarbatterie verwendete Elektrolyt umfaBt weiterhin organische, feste 
Elektrolyte, die durch Impragmeren solcher Polymere, wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, lsocyanat-ver- 
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netztes Polyethylenoxid und einem Phosphazenpolymer mit einer Ethylenoxid-Oligomerseitenkette mit den 
vorstehend erwahnten Elektroiytlosungen erhalten werden und anorganische feste Elektrolyte, beispielsweise 
leitfahige anorganische Verbindungen, wie Li 3 N und LiBCU, und Lithiumglasarten, wie Li 4 Si04 und Li 3 B0 3 . 

Die erfindungsgemaBe Sekundarbatterie wird im allgemeinen so aufgebaut, daB der Elektrolyt zwischen der 
positiven und negativen Elektrode angeordnet ist. Falls gewunscht, kann ein Separator zwischen der positiven 5 
und negativen Elektrode eingesetzt werden zur Verhinderung eines Kurzschlusses durch Elektrodenkontakt. 
Der Separator ist vorzugsweise ein poroses Material, das mit einem DurchlaB fur den Elektrolyten ausgestattet 
ist, beispielsweise gewebte und nichtgewebte Stoffe, Netze und porose Teile aus synthetischen Harzen, wie aus 
Polyethylen und Polypropyien und natUrlichen Fasern. 

Die Fig. 4, 5 und 6 zeigen Strukturdarstellungen der Sekundarbatterie gemaB den verschiedenen Ausfuh- 10 
rungsformen der Erfindung. 

Fig. 4 zeigt eine typische Sekundarbatterie vom Munztyp gemaB einer ersten Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung. Die Batterie umfaBt eine positive Elektrode 14, einen Separator 20 und eine negative Elektrode 17 mit 
Sandwichstruktur. Ein positives Gehause 16 und ein negatives Gehause 18 sind paarweise passend zueinander 
angeordnet und definieren einen Zellraum. Das Sandwichteil, bestehend aus positiver Elektrode 14. Separator 20 15 
und negativer Elektrode 17 ist im Zwischenraum der positiven und negativen Gehause 16 und 18 angeordnet 
Eine ringformige Dichtung 19 ist zwischen den Gehausen 16 und 18 zur Ausbildung einer Dichtung dazwischen 
angeordneL Bei dieser Ausfiihrungsform umfaBt die positive Elektrode 14 eine erste oder leitende organische 
Polymerschicht 1 1, eine zweite oder Metalloxidschicht 12 und leitende Klebemittelschichten 13 und 15, wobei die 
erste Elektrodenschicht 11 mit der zweiten Elektrodenschicht 12 mittels der Klebemittelschicht 15 zur Ausbil- 20 
dung der positiven Schichtelektrode 14 verbunden ist und mittels der KJebemittelschicht 13 an dem positiven 
Gehause 16 befestigt ist 

Die Batterie gemaB Fig. 5 umfaBt eine positive Elektrode 21, einen Separator 27 und eine negative Elektrode 
24 in Sandwichstruktur. Ein Paar positiver und negativer Gehause 23 und 25 ist paarweise passend zueinander 
angeordnet und definieren den Zellraum. Das Sandwichteil aus positiver Elektrode 21, Separator 27 und 25 
negativer Elektrode 24 ist im Raum zwischen dem positiven und negativen Gehause 23 und 27 angeordnet, 
wahrend die positive Elektrode 21 an das positive Gehause 23 mittels einer Klebemittelschicht 22 befestigt ist. 
Eine ringformige Dichtung 26 ist zwischen den Gehausen 23 und 27 zur Ausbildung einer Dichtung dazwischen 
angeordnet. 

Die Batterie gemaB Fig. 6 umfaBt eine positive Elektrode 31, eine leitende Klebemittelschicht 32, ein positives 30 
Gehause 33, eine negative Elektrode 34, ein negatives Gehause 35, eine Dichtung 36 und einen Separator 37 in 
derselben Anordnung wie in Fig. 5 gezeigt. 



Beispiele 

35 

Beispiele der Erfindung sind zusammen mit Vergleichsbeispielen zur Veranschaulichung der Erfindung und 
ohne diese zu beschranken angegeben. In Beispiel C bedeutet Mn02 chemisch synthetisiertes Mn02, in Beispiel 
E bedeutet MnC>2 elektroiytisches MnC>2 und PAn bedeutet Polyanilin, V Volt und mA Milliampere. 

Beispiel 1 40 



Ein Elektrodenmaterial wurde hergestellt durch Leiten eines konstanten Stromflusses uber ein rostfreies 
Stahlgitter oder Stahlnetz (SUS316) mit einer Stromdichte von 6 m A/cm 2 in waflriger Losung, enthaltend 
1 Mol/1 Anilin und 2 Mol/1 HBF4, wobei Anilin polymerisiert und auf dem Gitter oder Netz niedergeschlagen 
wurde. Der Polyanilinniederschlag auf dem Stahlgitter wurde mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet 45 
und zu einer Scheibe mit einem Durchmesser von 15 mm gestanzt 

Ein weiteres Elektrodenmaterial wurde hergestellt durch sechsstiindiges Hitzebehandeln von chemisch syn- 
thetisiertem Mangandioxid bei einer Temperatur von 375°C, Vermischen von 100 Gew.-Teilen Mangandioxid, 
10 Gew.-Teilen Graphit als leitendes Mittel und 5 Gew.-Teilen Teflonpulver als Bindemittel und Formen der 
Mischung unter Druck zu einer Scheibe mit einem Durchmesser von 1 5 mm. 50 

Ein leitendes Klebemittel wurde hergestellt durch Vermischen und Dispergieren eines hochleitenden Kohlen- 
stoffpulvers, eines Polyacrylsaurebindemittels und destilliertem Wasser in einem Gewichtsverhaltnis von 
2:1:8. Unter Verwendung dieses Klebemittels wurde die Polyanilinscheibe mit der Mangandioxidscheibe 
verbunden unter Ausbildung einer positiven Schichtelektrode. 

Eine Sekundarbatterie vom Munztyp, wie in Fig. 4 gezeigt, wurde zusammengebaut durch Einsetzen einer 55 
positiven Elektrode 14 in ein positives Gehause 16, wobei eine Elektrodenschicht 11 aus Polyanilin angrenzend 
an eine Innenflache des positiven Gehauses angeordnet ist und die Elektrode 14 mit dem positiven Gehause 16 
mittels des leitenden Klebemittels befestigt ist 

Die negative Elektrode 17 bestand aus einer Scheibe aus einer Lithium-Aluminium-Legierung und hatte einen 
Durchmesser von 15 mm. Als Elektrolytlosung wurde eine Mischung aus Propylencarbonat und Dimethoxyet- 60 
han(Vol.-Verhaltnis 1 : IX enthaltend 3 Mol/1 LiBF 4 , eingesetzt 

Wie in Fig. 4 naher erlautert, umfaBt die positive Elektrode 14 eine Elektrodenschicht 11 aus Polyanilin. eine 
Elektrodenschicht 12 aus Mangandioxid und leitende KJebemittelschichten 13 und 15, wobei die Elektroden- 
schicht 11 aus Polyanilin mittels einer Klebemittelschicht 15 mit der Elektrodenschicht 12 aus Mangandioxid 
verbunden ist zur Ausbildung einer positiven Schichtelektrode 14 und an dem positiven Gehause 16 mittels der 65 
KJebemittelschicht 13 befestigt ist. 

Die so hergestellte Batterie wurde einem Pulsentladungstest unterzogen, wobei die Entladung eines Stroms 
von 5 mA wahrend 40 ms in Intervallen von 100 ms bei Temperaturen von 25° C und — 10° C wiederholt wurde. 
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Zur Ermittlung der Pulsentladungseigenschaften der Batierie wurde die Batteriespannung sowohl vor dem Test 
als auch direkt nach der funften Pulsentladung gemessen, urn die Differenz (AV) zwischen beiden zu bestimmen. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. Hierbei zeigt ein niedriger AV-Wert eine bessere Pulsentladungseigen- 
schaft an. 

Eine oben beschriebene, frisch hergestellte Batterie wurde einem Zyklustest unter folgenden Bedingungen 
unterzogen: Ladungsspannung 3,5 V, Ladungswiderstand 100 ft, Ladungszeit 15 Stunden, Entladungswiderstand 
5 kft und Entladungsspannung am SchiuQ 0,5 V. Das Ergebnis des Zyklustests ist ebenfalls in Tabelle 1 aufge- 
fuhrt. Hierbei zeigen mehr Zyklen eine bessere Zykluswirksamkeit an. 

Beispiel 2 

Eine Sekundarbatterie derselben Bauweise wie in Beispiel I beschrieben, wurde hergestellt, mit der Ausnah- 
me, daB die das Mangandioxid enthaltende Elektrodenschicht mit dem positiven Gehause verbunden war. 
Die Batterie wurde Pulsentladungs- und Zyklustests unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiele 3 bis 10 

Sekundarbatterien derselben Bauart wie in Beispiel 1 beschrieben wurden hergestellt, mit der Ausnahme, daO 
das chemisch synthetisierte Mangandioxid durch ein elektrolytisches Mangandioxid, LiV 3 Os, V2O5, LiCo02, 
CrOj.TiOj, M0S2 und T1S2 ersetzt wurde. 

Jede Batterie wurde den Pulsentladungs- und Zyklustests unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
dargestellL 

Vergleichsbeispiele 1 bis 2 

Sekundarbatterien derselben Bauart, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden hergestellt mit der Ausnahme, daB 
die positive Schichtelektrode durch eine positive Elektrode ersetzt wurde, die nur aus einem Polyanilinblatt 
bestand und durch eine positive Elektrode, die im wesentlichen aus chemisch synthetisiertem Mangandioxid 
bestand. 

Jede Batterie wurde den Pulsentladungs- und Zyklustests unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
aufgefuhrt 

Tabelle 1 



35 



Positives Elektrodenmateria! 
Separatorseite Positive AV(Volt) 
Gehauseseite 25°C 



10°C 



ZykJus- 

lebensdauer 

(Zyklen) 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 



1 


C Mn0 2 


PAn 


0,210 


0,670 


50 


2 


PAn 


CMn0 2 


0,210 


0,770 


35 


3 


E. MnO z 


PAn 


0,210 


0,650 


50 


4 


LiV 3 O fi 


PAn 


0,250 


0,720 


48 


5 


v 2 o 5 


PAn 


0,240 


0,700 


55 


6 


LiCo0 2 


PAn 


0,220 


0,700 


40 


7 


Cr0 3 


PAn 


0,250 


0,770 


48 


8 


Ti0 2 


PAn 


0,270 


0,800 


45 


9 


MoS 2 


PAn 


0,260 


0,750 


55 


10 


TiS 2 


PAn 


0,240 


0,710 


53 


ergleichs- 












rispiel 












1 


CMn0 2 


CMn0 2 


0,200 


0,650 


20 


2 


PAn 


PAn 


0,420 


1,130 


100 



60 



65 



Wie sich aus Tabelle 1 ergibt, befriedigen nur solche Batterien mit den positiven Schichtelektroden sowohl die 
Pulsentladungs- und Zykluslebensdauererfordernisse. 

Die Sekundarbatterien gemaQ den Beispielen besitzen eine sehr hohe Anfangsentladungskapazitat und besit- 
zen weiterhin eine stabile Ladungs/Entladungswirksamkeit von dem zweiten Zyklus zu nachfolgenden Zyklen 
uber einen verlangerten Zeitraum. Die erhohte Anfangsentladungskapazitat gestattet die Aufrechterhaltung der 
Entladungskapazitat der Batterien nach dem Gebrauch, selbst wenn sie in elektrischen Geraten fur lange Zeit 
bei der Lagerung eingebaut sind. Wenn sie einmal im Gebrauch sind, behalten sie ihre stabile Ladungs/Entla- 
dungswirksamkeit uber einen langeren Zeitraum. Der Pulsentladungstest zeigt auch, daB die Batterien gemaQ 
der Beispiele eine verbesserte Pulsentladung besitzen. Dies zeigt an, daB sie vorteilhaft als Energieversorgung 
fur elektrische Gerate zum Einsatz kommen, die eine Erzeugung und Ubertragung digitaler Signale erfordern. 
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Beispiel 11 

Ein Elektrodenmaterial wurde hergestellt durch Leiten eines konstanten Stromflusses uber ein rostfreies 
Stahlgitter oder Netz (SUS 316) bei einer Stromdichte von 6 mA/cm 2 in wafiriger Losung, enthaltend 1 Mol/1 
Anilin und 2 Mol/ 1 HBF4, wobei Anilin polymerisiert und auf dem Gitter oder Netz niedergeschlagen wird. Der 5 
Polyanilinniederschlag auf dem Stahlgitter wurde mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und zu einer 
Scheibe mit einem Durchmesser von 15 mm gestanzL 

Ein leitendes Klebemittel wurde hergestellt durch Mischen und Dispergieren von chemisch synthetisiertem 
Mangandioxid, das 6 Stunden bei einer Temperatur von 375°C hiizebehandelt wurde, mit RuB, Polyacrylsiiure 
und Wasser in einem Gewichtsverhaltnis von 5:4:2:10. |0 

Eine Sekundarbatterie vom Munztyp, wie in Fig. 5 gezeigt. wurde zusammengebaut durch Befestigen einer 
positiven Elektrode 21 in Form einer Polyanilinscheibe an ein positives Gehause 23 mittels einer Schicht 22 aus 
einem ieitenden Klebemittel. 

Die negative Elektrode 24 bestand aus einer Scheibe aus einer Lithium-Aluminium-Legierung mit einem 
Durchmesser von 15 mm. Als Elektrolytlosung wurde eine Mischung aus Propylencarbonat und Dimethoxyet- 15 
han (Vol.-Verhaftnis 1 : 1), enthaltend 3 Mol/1 L1BF4, eingesetzt. 

Die derart hergestellte Batterie wurde einem Pulsentladungstest unterzogen, wobei die Entladung bei einem 
StromfluB von 5 mA fur 40 ms in Intervallen von 100 ms bei Temperaturen von 25°C und — 10°C wiederhoit 
wurden. Zur Ermittlung der Pulsentladungseigenschaft der Batterie wurde die Batteriespannung sowohl direkt 
vor der fiinften Pulsentladung als auch am Ende des Tests zur Bestimmung der Differenz (AV) zwischen beiden 20 
bestimmt. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Beispiele 12 bis 19 

Sekundarbatterien derselben Bauweise wie in Beispiel 1 1 beschrieben wurden hergestellt, mit der Ausnahme, 2 5 
daB anstelle des chemisch synthetisierten Mangandioxids elektrolytisches Mangandioxid UV3O8, V2O5, L1C0O2! 
OO3, H0 2 , M0S2 und TiS 2 unabhangtg voneinander in das leitende Klebemittel eingemischt wurden. 

Jede Batterie wurde dem Pulsentladungstest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 3 30 

Eine Sekundarbatterie derselben Bauart t wie in Beispiel 1 1 beschrieben. wurde hergestellt mit der Ausnahme, 
daB das leitende Klebemittel frei von Metalloxid oder Chalkogenid war. 

Die Batterie wurde dem Pulsentladungstest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Tabelle 2 35 



Material Positive AV(Volt) 

im KJebe- Elektrode 25°C — 10° C 

mittel 40 



Beispiel 



11 


C. Mn0 2 


PAn 


0,150 


0,650 


12 


E. Mn0 2 


PAn 


0,150 


0,650 


13 


LiV 3 O a 


PAn 


0,180 


0,670 


14 


V2O5 


PAn 


0,200 


0,680 


15 


LiCo0 2 


PAn 


0,160 


0,650 


16 


C1O3 


PAn 


0,210 


0,700 


17 


Ti0 2 


PAn 


0,220 


0.750 


18 


MoS 2 


PAn 


0,200 


0,700 


19 


TiS 2 


PAn 


0,190 


0,680 



Vergleichs- 
beispiel 

3 PAn 0,400 1,030 



Wie sich aus Tabelle 2 ergibt. erfullen die Batterien der Beispiele das Pulsentladungserfordernis. 

Beispiel 20 

Eine positive Elektrode wurde hergestellt durch sechsstundiges Hitzebehandeln von chemisch synthetisiertem 
Mangandioxid. Vermischen mit 100 Gew.-Teilen des Mangandioxids, 10 Gew.-Teilen Graphit als leitendes Mittel 
und 5 Gew.-Teilen Teflonpulver als Bindemittel und durch Formen der Mischung unter Druck zu einer Scheibe 
mit einem Durchmesser von 15 mm. 

Polyanilinpulver wurde hergestellt durch Leiten eines konstanten Stromflusses uber ein rostfreies Stahlgitter 
oder Netz (SUS 316) bei einer Stromdichte von 6 mA/cm 2 in waBriger Losung, enthaltend 1 Mol/1 Anilin und 
2 Mol/1 HBF 4 , wobei das Anilin polymerisiert und auf dem Gitter oder Netz niedergeschlagen wurde. Der 
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Polyanthnniederschlag wurde mil destilliertem Wassser gewaschen, zu Pulver verrieben und anschlieBend 
getrocknet. 

Ein leitendes Klebemittel wurde durch Vermischen des Polyanilinpulvers, mit RuB, Polyacrylsaure und Wasser 
in einem Gewichtsverhaltnis von 1:1:2:10 hergestellt. 

Eine in Fig. 6 gezeigte Sekundarbatterie vom Munztyp wurde zusammengesetzt durch Befestigen einer 
positiven Elektrode 31 in Form einer Mangandioxid enthaJtenden Scheibe an ein positives Gehause 33 mitteis 
einer Schicht32aus dem leitenden Klebemittel. 

Die negative Elektrode 34 bestand aus einer Scheibe aus einer Lithium-Aluminium-Legierung mit einem 
Durchmesser von 15 mm. Als Elektrotytlosung wurde eine Mischung aus Propylencarbonat und Dimethoxyet- 
han (Vol.-Verhaltnis 1 : l),enthaltend3 Mol/1 1 LiBF 4 , verwendet. 

Die auf diese Weise hergestellte Batterie wurde einem Zyklustest unter folgenden Bedingungen unterzogen: 
Ladungsspannung 3,5 V, Ladungswiderstand 100Q, Ladungszeit 15 Stunden. Entladungswiderstand 5 kQ und 
Entladungsspannung am SchluB 0,5 V. 

Die Ergebnisse des Zyklustests sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Beispiele21 bis 28 

Sekundarbatterien der in Beispiel 20 beschriebenen Bauweise wurden hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
anstelle des chemisch synthetisierten Mangandioxids elektrolytisches Mangandioxid, LiV 3 0 8 , V 2 0 5 , LiCo<3 2 , 
Cr03. Ti0 2t M0S2 und T1S2 unabhangig vonetnander zur Bildung positiver Elektroden verwendet wurden. 

Jede Batterie wurde dem Zyklustest unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 4 

Eine Sekundarbatterie mit demselben Aufbau wie in Beispiel 20 wurde hergestellt, mit der Ausnahme, daB das 
leitende Klebemittel frei von Polyanilin war. 

Die Batterie wurde dem Zyklustest unterzogen. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 3. 

Tabelle 3 



Material Positive Zyklus- 

im Klebe- Elektrode lebensdauer 

mittel (Zyklen) 



Beispiel 



20 


PAn 


C Mn0 2 


35 


21 


PAn 


E. Mn0 2 


33 


22 


PAn 


LiV 3 O fi 


31 


23 


PAn 


v 2 o 5 


38 


24 


PAn 


LiCo0 2 


30 


25 


PAn 


C1O3 


30 


26 


PAn 


Ti0 2 


34 


27 


PAn 


M0S2 


35 


28 


PAn 


TiS 2 


36 



Vergleichs- 
beispiel 

4 - CMn0 2 22 



Wie sich aus Tabelle 3 ergibt, erfiillen Batterien, die das Polyanilin enthaltende leitende Klebemittel verwen- 
den, die Zykluslebensdauererfordernis. 

Beispiel 29 

Eine positive Elektrode wurde hergestellt durch Leiten eines konstanten Stromflusses iiber ein rostfreies 
Stahlgitter oder Netz (SUS 316) bei einer Stromdichte von 6 mA/cm 2 in einer waBrigen Losung, enthaltend 
1 Mol/1 Anilin und 2 Mol/1 HBF 4( wobei Anilin polymerisiert und auf dem Gitter oder Netz niedergeschlagen 
wird. Der Polyanilinniederschlag auf dem Stahlgitter wurde mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und 
zu einer Scheibe mit einem Durchmesser von 15 mm gestanzt. 

Eine Impragnierungszusammensetzung oder eine leitende Klebemittelzusammensetzung wurde hergestellt 
durch Mischen von chemisch synthetisiertem Mangandioxid, das 6 Stunden bei einer Temperatur von 375° C 
hitzebehandeh wurde, mit RuB, Polyacrylsaure und Wasser in einem Gewichtsverhaltnis von 11 : 2 : 1 : 19. 

Die positive Elektrode aus Polyanilin wurde mit der Zusammensetzung impragniert und anschlieBend 6 
Stunden bei einer Temperatur von 100°C hitzegetrocknet. 

Eine Sekundarbatterie vom Munz-Typ wurde aufgebaut durch Befestigen der positiven Elektrode aus Poly- 
anilin an ein positives rostfreies Stahlgehause (SUS 444) mitteis demselben leitenden Klebemittel, das in Beispiel 
1 verwendet wurde. Die negative Elektrode bestand aus einer Scheibe aus einer Lithium-Aluminium-Legierung 
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mit einem Durchmesser von 15 mm. Als Elektrolytldsung wurde eine Mischung aus Propylencarbonat und 
Dimethoxyethan(Vol.-Verhaltnis 1 : 1), enthaltend 3 Mol/1 LiBF 4 , eingesetzt. 

Die so hergestellte Batterie wurde bezuglich ihrer Anfangs-Kapazitat vermessen. Die Testbedingungen 
waren: Ladespannung 3,5 V. Ladewiderstand 100 Q. Ladezeit 15 Stunden, Entladungswiderstand 5 kQ und 
Entladungsspannung am SchluO 0 t 5 V. 

Das Ergebnis ist in Tabelle 4 aufgefiihrt. 



Beispiele 30 bis 36 

Sekundarbatterien derselben Bauart, wie in Beispiel 29 beschrieben, wurden hergestellt, mit der Ausnahme, io 
daB anstelle des chemisch synthetisierten Mangandioxids elektrolytisches Mangandioxid, LiV 3 0 8 , V 2 O s , Cr0 3 , 
Ti0 2 > MoS 2 und TiS2 unabhangig voneinander in die Impragnierungszusammensetzungen eingemischt wurden. 

Jede Batterie wurde bezuglich ihrer Anfangskapazitat vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

Vergleichsbeispiel 5 15 

Eine Sekundarbatterie derselben Bauweise wie in Beispiel 29 wurde hergestellt, mit der Ausnahme, daB die 
positive Elektrode aus Polyanilin ohne eine Impragnierung verwendet wurde. 

Die Batterie wurde bezuglich ihrer Anfangskapazitat vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



20 



Positive Elektrode Anfangs- 
Impragnier- Basis- kapazitat 
mittei material (mAh) 



Beispiel 



29 


GMn0 2 


PAn 


5,0 




30 


E Mn0 2 


PAn 


5,0 


30 


31 


LiV 3 0 8 


PAn 


4,8 


32 


V 2 0 5 


PAn 


5,5 




33 


Cr0 3 


PAn 


4,8 




34 


Ti0 2 


PAn 


4,5 




35 


MoS 2 


PAn 


4,5 


35 


36 


TiS 2 


PAn 


4,3 





Vergleichs- 
beispiel 

5 - PAn 3,7 

40 



Wie sich aus Tabelle 4 ergibt, fiihrt die Impragnierung der positiven Elektrode aus Polyanilin mit Metalloxid 
oder Chalkogenid zu einer wirksamen Verbesserung der Anfangskapazitat der Batterien. 



Beispiel 37 45 

Ein positives Elektrodenmaterial wurde hergestellt durch sechsstiindiges Hitzebehandeln von chemisch syn- 
thetisiertem Mangandioxid bei einer Temperatur von 375°C. Vermischen von 100 Gew.-Teilen des Mangandio- 
xids mit 10 Gew.-Teilen Graphit als leitendes Mittei und 5 Gew.-Teilen Teflonpulver als Bindemittel und Formen 
der Mischung unter Druck zu einer Scheibe mit einem Durchmesser von 15 mm. so 

Das Polyanilinpulver wurde hergestellt durch Leiten eines konstanten Stromflusses uber ein rostfreies Stahl- 
gitter oder Netz(SUS 316) bei einer Stromdichte von 6 mA/cm 2 in einer waBrigen Losung, enthaltend 1 Mol/1 
Anilin und 2 Mol/1 HBF4, wobei Anilin polymerisiert und auf dem Gitter oder Netz niedergeschlagen wurde. 
Der Polyanilinniederschlag wurde mit destilliertem Wasser gewaschen, zu Pulver verrieben und anschlieBend 
getrocknet. 55 

Eine Impragnierungszusammensetzung wurde hergestellt durch Vermischen von Polyanilinpulver mit RuB, 
Polyacrylsaure und Wasser in einem Gewichtsverhaltnis von 2:1 : 2 : 10. 

Die positive Elektrode auf Mangandioxidbasis wurde mit der Zusammensetzung impragniert und anschlie- 
Bend 6 Stunden bei einer Temperatur von 100°C hitzegetrocknet 

Eine Sekundarbatterie vom Munztyp wurde aufgebaut durch Verbinden der positiven Elektrode auf Mangan- 60 
dioxidbasis mit einem positiven Gehause mittels des in Beispiel 1 verwendeten leitenden Klebemittels. Die 
negative Elektrode bestand aus einer Scheibe aus einer Lithium-Aluminium-Legierung mit einem Durchmesser 
von 15 mm. Als Elektrolytldsung wurde eine Mischung aus Propylencarbonat und Dimethoxyethan (VoL-Ver- 
haltnis 1 : 1), enthaltend 3 MoL/l LiBF 4 , eingesetzt. 

Die so hergestellte Batterie wurde einem Zylustest unterzogen. Die Testbedingungen waren: Ladespannung es 
3,5 V, Ladewiderstand 100 Q, Ladezeit 15 Stunden, Entladungswiderstand 5 kf2 und Entladungsspannung am 
SchluB0 t 5 V. 

Das Ergebnis ist in Tabelle 5 aufgefuhrt 
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Beispiele 38 bis 44 

Sekundarbatterien der in Beispie! 37 beschriebenen Bauart wurden hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
anstelle von chemisch synthetisiertem Mangandioxid elektrolytisches Mangandioxid. LiV 3 Og, V 2 O s , 00 3 , Ti0 2 , 
MoS 2 und TiS 2 unabhangig voneinander zur Bildung der positiven Elektroden eingesetzt wurden. 

Jede Batterie wurde einem Zyklustest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 6 

Eine Sekundarbatterie der in Beispie! 37 beschriebenen Bauart wurde hergestellt, mit der Ausnahme, daB die 
positive Elektrode auf Mangandioxidbasis ohne Impragnierung verwendet wurde. 

Die Batterie wurde einem Zyklustest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. 

Tabelle 5 



Positive Elektrode Zyklus- 
Impragnier- Basis- lebensdauer 
mittel materia] (Zyklen) 



Beispie! 



37 


PAn 


CMn0 2 


35 


38 


PAn 


EL Mn0 2 


33 


39 


PAn 


LiV 3 0 8 


31 


40 


PAn 




38 


41 


PAn 


Cr0 3 


30 


42 


PAn 


Ti0 2 


34 


43 


PAn 


MoS 2 


35 


44 


PAn 


TiS 2 


36 



Vergleichs- 
beispiel 

6 - C. Mn0 2 22 



Aus Tabelle 5 ist ersichtlich. daB die Impragnierung des positiven Eiektrodenmaterials auf Metalloxid, oder 
Chalkogenidbasis mit Polyanilin wtrksam ist, um die ZykJuslebensdauer der Batterie zu verbessern. 

Obwohl die positive Elektrode an das positive Gehause mittels eines KJebemittels bei den Batterien gemaB 
den Fig. 4 bis 6 befestigt ist, kann die positive Elektrode mit einem positiven Stromsammler verbunden sein, wie 
in Fig. 7 gezeigt. Die Ausfuhrungsform gemaB Fig. 7 umfaBt eine positive Elektrode 41, eine leitende Klebemit- 
telschicht 42, einen positiven Stromsammler 43, ein positives Gehause 44, eine negative Elektrode 45, ein 
negatives Gehause 46, einen Dichtring 47 und einen Separator oder eine Trennschicht 48. 

Patentanspruche 

1. Aufladbare/entladbare Sekundarbatterie mit einer positiven Elektrode, eine negative Elektrode und 
einem Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, daB die positive Elektrode (14) ein zusammengesetztes 
Elektrodenmaterial mit Schichtstruktur umfaBt, bestehend aus einer ersten Schicht (11) eines Eiektroden- 
materials aus einem leitenden organischen Polymer und einer darauf angeordneten zweiten Schicht (12) 
eines Eiektrodenmaterials, enthaltend ein entladbares Metalloxid und/oder Metallchalkogenid. 

2. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und zweite Schicht (11,12) des 
Eiektrodenmaterials mittels eines Kohlenstoff enthaltenden, leitenden KJebemittels (13) verbunden sind. 

3. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Schicht (1 1) des Eiektrodenma- 
terials an der Seite eines positiven Gehauses oder eines positiven Stromsammlers (16) aufgebracht ist. 

4. Sekundarbatterie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die positive Elektrode (14) an ein 
positives Gehause oder einen positiven Stromsammler (16) mittels eines Kohlenstoffs enthaltenden, leiten- 
den KJebemittels (13) befestigt ist. 

5. Aufladbare/entladbare Sekundarbatterie mit einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode und 
einem Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, daB die positive Elektrode (21, 31, 41) eine aus einem leitenden 
organischen Polymer bestehende Schicht eines Eiektrodenmaterials umfaBt, die wenigstens teilweise mit 
einem ein entladbares Metalloxid und/oder Metallchalkogenid enthaltenden Klebemittel impragniert ist. 

6. Sekundarbatterie nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrodenmaterial vollstandig mit 
dem Klebemittel impragniert ist. 

7. Sekundarbatterie nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die positive Elektrode (21, 31, 41) an ein 
positives Gehause oder einen positiven Stromsammler (23, 33, 44) mit einem Kohlenstoff enthaltenden 
Klebemittel befestigt ist. 

8. Aufladbare/entladbare Sekundarbatterie mit einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode, einem 
Elektrolyten, einem positiven Geh&use und einem positiven Stromsammler, dadurch gekennzeichnet, daB 
die positive Elektrode (21, 31, 41) eine auf einem leitenden organischen Polymer basierende Schicht eines 
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Elektrodenmaterials umfaBt, die an das positive Gehause oder den positiven Stromsammler (23, 33, 43, 44) 
mit einem ein entladbares Metalloxid und/oder Metallchalkogenid enthaltenden Klebemittel befestigt ist 

9. Aufladbare/entladbare Sekundarbatterie mit einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode und 
einem Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet daB die positive Elektrode (21, 31, 41) erne auf einem entladba- 
ren Metalloxid und/oder Metallchalkogenid basierende Schicht eines Elektrodenmaterials enthalt. die 
wenigstens teilweise mit einem ein leitendes organisches Polymer enthaltenden Klebemittel befestigt ist. 

10. Sekundarbatterie nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrodenmaterial vollstandig mit 
dem Klebemittel impragniert ist. 

1 1. Sekundarbatterie nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die positive Elektrode (21, 31, 41) an 
das positive Gehause oder den positiven Stromsammler (23, 33, 43, 44) mittels eines Kohlenstoff enthalten- 
den. leitenden Klebemtttels (22, 32, 42) befestigt ist 

12. Aufladbare/entladbare Sekundarbatterie mit einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode und 
einem Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, daB die positive Elektrode (21, 31, 41) eine Schicht eines 
Elektrodenmaterials aus einem entiadbaren Metalloxid und/oder Metallchalkogenid ist, die an ein positives 
Gehause oder einen positiven Stromsammler (23, 33, 43, 44) mittels eines ein leitendes organisches Polymer 
enthaltenden Klebemittels befestigt ist 
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